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Durch das Patent 627 880 wird ein Ver- 
fahren zur Gewinnung technisch wertvoller 
Stickstoffverbindungen geschiitzt. Das Ver- 
fahren besteht darin, dafl man nach an sich 
5 iiblichen Arbeitsweisen solche aromatischen 
Verbindungen darstellt, die einerseits eine 
quaternare Aminogruppe mittels eines alipha- 
tischen Restes durch SauerstorT, Schwefel 
oder Stickstoff an den aromatischen Kern ge- 

10 bunden enthalten, aridererseits durch einen 
mittels Sauerstoflfs, Schwefels oder Stickstoffs 
gebundenen, gesattigten oder ungesattigten 
Alkyl- oder Cycloalkyl-, Aralkyl- Qder Aryl- 
rest substituiert sind. Die auf diese Weise 

15 erhaltlichen Produkte zeigen neben einer 
guten Netzfahigkeit eine fur quaternare 
Stickstoffverbindungen dieser Art bisher 
nicht bekannte antiseptische Wirkung. 

Bei der weiteren Bearbeitung w.urde nun 

20 gefunden, dafi diese nicht nur bei solchen 
JStickstoffverbmdungen angetroffen wird, die 
die oben gekennzeichnete aromatische Grup- 
pierung enthalten. Man kann vielmehr diese 
aromatische Gruppierung der Arnmoniumver- 

*5 bindungen durch andere Gruppen ersetzen. 
Zu Verbindungen mit gleichartigen Eigen- 
scfraften gelangt man, wenn man nach an sich 
iiblichen Arbeitsweisen solche quaternaren 
Ammoniumbasen darstellt, die neben beliebi- 



gen gesattigten aliphatischen und alicyclischen 30 
Kohlenwasserstoffresten am Stickstoff min- 
destens einen hohermolekularen aliphatischen 
Atherrest enthalten, dessen atherartig gebun- 
denes Sauerstoffatom vom quaternaren Stick- 
stoffatom durch mindestens 2 KohlenstofT- 35 
atome getrennt ist. Dabei kann der hoher- 
molekulare aliphatische Atherrest weitere 
Substituenten tragen und mehr als ein ather- 
artig gebundenes SauerstofTatom enthalten. 
Fur Zwecke der Textil-, Leder- und Papier- 40 
Industrie hat man aus tertiaren Aminen und 
Sauerstofrathern schon quaternare Verbin- 
dungen mit hohermolekularem aliphatischem * 
Atherrest dargestellt, dessen atherartig ge-" 
bundenes Sauerstoffatom vom quaternaren 45 
Stickstoffatom nur durch 1 Kohlenstoffatom 
getrennt ist. Derartige Verbindungen sollen 
sich durch netzende, emulgierende, dispergie- 
rende -und peptisierende Eigenschaften aus- 
zeichnen. Aus diesen bekannten Eigenschaf- 50 
ten der vorbezeichneten bekannten quater- • 
naren Ammoniumverbindungen war nicht 
vorauszusehen, daB man durch die Darstel- 
lung der oben gekennzeichneten neuen Ver- 
bindungen wertvolle Mittel mit antiseptischer 55 
Wirkung erhalten wiirde. 

Die Herstellung der neuen Verbindungen 
erfolgt z..B. in der Weise, dafi man auf ge* 



*) Von dem Patentsucher sind als die ErHnder angegeben warden: 

Dr. Ludwig Taub in Hamburg und Dr. Friedrich Leuchs in Wuppertal-Elbcrfeld 
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sattigte primare, sekundare oder tertiare 
Amine den Ester eines hohermolekularen 
aliphatischen Alkohols, der (von seiner ver- 
esterten Hydroxylgruppe gerechnet) iiber 

5 mindestens 2 Kohlenstoffatome hinweg ein 
atherartig gebundenes Sauers toff atom ge- 
bunden enthalt, zur Einwirkung bringt und 
die so erhaltlichen Reaktionsprodukte noti- 
genfalls durch Einwirken von Estern gesat- 

io tigter Alkohole in den quaternaren Zustand 
uberfuhrt. Besonders geeignete Ester der ge- 
nannten Art sind die Ester der Halogen- 
wasserstoff- und Benzolsulfonsauren. Die Re- 
aktion erfolgt im allgemeinen unter Erwar- 

15 men, erf orderlichenf alls unter Zusatz eines 
Lose- oder Vcrdiinnungsmittcls. Der durch 
atherartig gebundenen Sauerstoff unter- 
brochene hohermolekulare aliphatische Rest 
kann auch durch stufenweisen Aufbau in die 

20 Amine eingefiihrt werden, indem man z. B. 
gesattigte Amine, die in einem aliphatischen 
Rest iiber mindestens 2 Kohlenstoffatome 
hinweg einen austauschfahigen Substituenten 
tragen, mit Alkoholen umsetzt. Solche aus- 

25 tauschfahigen Substituenten sind in erster 
Linie Halogenatome. Andererseits kann man 
in gesattigten Aminen, die an einem alipha- 
tischen Rest liber mindestens 2 Kohlen- 
stoffatome hinweg eine Hydroxylgruppe ent- 

30 halten, diese Gruppe durch Einwirken von 
reaktionsfahigen Estern gesattigter hoher- 
molekularer Alkohole durch entsprechende 
Alkylreste substituieren. In jedcm Falle wer- 
den die anfallenden Reaktionsprodukte noti- 

35 genfalls durch Einwirken von Estern gesattig- 
ter Alkohole in die quaternaren Ammonium- 
verbindungen ubergefuhrt. Man kann dem- 
entsprechend auch von vornherein von sol- 
chen Aminen, die einen hohermolekularen, 

40 wie oben angegeben, durch Sauerstoff unter- 
brochenen und gegebenenfalls substitutierten 
aliphatischen Rest bcreits enthalten, ausgehen 
und diese Produkte durch Einfuhrung von 
gesattigten organischen Resten quaternar 

45 machen. . t 

Beispiei 1 

278 Gewichtsteile y-Dodecyloxy-/?-oxy- 

a-chlorpropan (Kp x 1 68°) versetzt man mit 

60 Gewichtsteilen Trimethylamin, das in der 

50 fuiiffacheii Menge Benzol gelost ist. Nach 
mehrtagigem Stehen im verschlossenen Ge- 
faB saugt man das entstandene y-Dodecyl- 
oxy -ft- oxypropyltrimethylammoniumchlorid 
ab und befreit es durch Waschen mit Benzol 

55 von oligen Verunreinigungen. Man erhalt das 
Salz ais krumelig-kristallinische Masse von 
unscharfem Schmelzpunkt, die sich leicht in 
Wasser lost. 

Zum entsprechenden Bromid gelangt man 

60 z. B. durch Einwirken von Methylbromid auf 
y-Dodecyloxy-^-oxypropyldimethylamin, wie 



es durch Umsetzen von y-Dodecyloxy-/3-oxy- 
a-chlorpropan mit Dimethylamin als f arblose, 
im Vakuum unzersetzt destillierbare Base er- 
halten wird. 65 

Beispiei 2 
128 Gewichtsteile Cyclohexylathylamin er- 
warmt man im DruckgefaB mit 27R Gewichts- 
teilen y - Dodecyloxy -/^oxy- a -chlorpropan 70 
6 Stunden auf 140 0 . Nach dem Erkalten lost 
man die zahfhissige Masse in Wasser, schei- 
det durch uberschiissige Natronlauge das 
Cyclohexylathyl - (y - dodecyloxy - p - oxypro- 
pyl)-amin als gelbliches 01 ab, das man ohne 75 
weitere Reinigung mit der berechneten Menge 
Jodmethyl umsetzt. Man erhalt so das Cy- 
clohexylathyl- (y- dodecyloxy- ^-oxypropyl) - 
methylammoniumjodid als eine gelblich-weifle 
kriimelige Masse, die sich klar in Wasser 80 

Beispiei 3 

59 Gewichtsteile Trimethylamin erhitzt 
man mit 237 Gewichtsteilen n-Octyloxy- 
athylbromid 4 Stunden lang im verschlosse- 85 
nen GefaB auf 100 bis 120 0 . Nach dem Er- 
kalten erhalt man das Trimethyl-n-octyioxy- 
athyiammoniumbromid als zahen Sirup, der 
nach langerem Stehen kristallinisch erstarrt 
und sich in Wasser klar lost. 9° 

Das fur die Darstellung erforderliche 
n-Octyloxyathylbromid (Kp 2 158 bis 160 0 ) 
laBt sich durch Einwirken von Bromwasser- 
stoff auf n-Octylmonoglycolather gewinnen, 
den man aus n-Octylalkohol und Athylenoxyd 95 



Zu einer Losung von 233 Gewichtsteilen 
Diathyldecyloxyathylamin in 1000 Gewichts- 
teilen trockenem Benzol fugt man 142 Ge- 100 
wichtsteile Methyl jodid und erwarmt im ver- 
schlossenen GefaB mehrere Stunden auf 60 
bis 8o°. Nach dem Erkalten verdampft man 
das Benzol im Vakuum und erhalt als Ruck- 
stand das Methyldiathyldecyloxyathylammo- 105 
niumjodid in Form einer gelblich-braunen 
zahen Masse, die sich in Wasser lost. Die 
Masse erstarrt allmahlich kristallin und kann 
aus Essigester urnkristallisiert werden. 

Das fur die Reaktion benotigte Diathyl- no 
decyloxyathylamin laBt sich durch Urn- 
setzung von Natriumdecylat mit Diathyl- 
aminoathylchlorid erhalten. 

Beispiei 5 1J5 
287 Gewichtsteile y-Dodecyioxy-0-oxydi- 
methylaminopropan erwarmt man mit 186 Ge- 
wichtsteilen p-Toluolsulfonsauremethylester 
6 Stunden auf etwa 90 0 . Man erhalt so das 
y -Dodecyloxy - /? - oxypropyltrimethylammo- 120 
niumtoluolsulfonat als gelbliche Schmelze, die 
sich in Wasser lost. 



682393 



3 



Beispiel 6 

122 Gewichtsteile Natriumoctanolat suspen- 
diert man in dcr gleichen Mcnge Toluol, fiigt 
5 107,5 Gewichtsteile Dimethylaminoathylchio- 
rid hinzu und erhitzt unter Riihren 8 Stun- 
den auf 90 bis ioo°. Nach dem Erkalten 
gieBt man in Wasser, hebert die Toluolschicht 
ab, wascht sie mehrmals mit Wasser, trock- 

10 net uber Natriumsulfat, versetzt das blanke 
Filtrat mit 95 Gewichtsteilen Methylbromid 
und erwarmt im Druckgefafl 4 Stunden auf 
50 bis 6o°. Hierzu entfernt man das Toluol 
unter vermindertem Druck und erhalt als 

15 Rtickstand das Trimethyl-n-octyloxyathyl- 
ammoniumbromid von den gleichen Eigen- 
schaften, wie sie im Beispiel 3 angegeben 
. sind. 

20 Beispiel 7 

An 315 Gewichtsteile y-Dodecyloxy-^-oxy- 
a-diathylaminopropan (Kp 8 207 bis 210 0 ), 
gewonnen durch Erhitzen von y-Dodecyloxy- 
/?-oxy-a-chlorpropan und Diathylamin im 

25 Autoklaven, werden durch mehrsttindiges Er- 
hitzen auf Wasserbadtemperatur 274 g Butyl- 
bromid angelagert. Das erhaltene y-Dodecyl- 
oxy - /?-oxypropyldiathylbutyiammoniumbro- 
mid stellt ein dickliches, hellbraunes 01 dar, 

30 das sich in Wasser lost. 

In gleicher Weise kann bei Anwendung 
von 123 g n-Propylbromid das y-Dodecyloxy- 
/? - oxypropyldiathylpropylammoniumbromid, 
eine vaselinartige, etwas braunlich gefarbte 

35 Masse, gewonnen werden. Sie erstarrt ali- 
miihlich kristallin. 

Beispiel 8 

nig Dimethylaminoathanolnatrium wer- 
40 den im Autoklaven 16 Stunden lang mit 
250 g Dodecylbromid auf 180 bis 200 0 er- 
hitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser 
behandelt und das abgeschiedene 01 von 
der wafirigen Schicht getrennt. Bei der De- 
45 sti llation wird so das Dodecyloxyathyl- 
dimethylamin (Kp 3 , 6 138 bis 141 0 ) gewon- 
nen. 275 g dieses tertiaren Amins werden 
mit 123 g Isopropylbromid quaternar ge- 
macht. Das Dodecyloxyathyldimethylisopro- 
50 pylammoniumbromid wird als kristallinische 
Masse erhalten. Es lost sich klar und farb- 
los in Wasser. 

Beispiel 9 

55 278,5 Gewichtsteile y-Dodecyloxy-/?-oxy- 
a-propylchlorid werden auf 90 bis ioo° unter 
Druck mit 185 Gewichtsteilen Tributylamin 



40 Stunden lang erhitzt. Das erhaltene 
y-Dodecyloxy-^oxypropyltributylarmnoniuni- 
chlorid ist in Wasser loslich. 60 

Patentanspruche : 

1. Weitere Ausbildung des Verfahrens 
zur Hersteliung quaternarer Stickstoff- 
verbindungen gemaB Patent 627 880, da- 65 
durch gekennzeichnet, daB man quater- 
nare Ammoniumverbindungen, die neben 
beliebigen gesattigten aliphatischen und 
alicyclischen Kohlenwasserstoftresten am 
Stickstoif mindestens einen hohermole- 70 
kularen aliphatischen Atherrest enthalten, 
dessen atherartig gebundenes Sauerstoff- 
atom vom quaternaren Stickstoffatom 
durch mindestens 2 Kohlenstoffatome 
getrennt ist, ausgehend von Aminen, die 75 
am Stickstoif durch mindestens einen der 
zuvor gekennzeichneten Reste substituiert 
sind, nach an sich ublichen Arbeitsweisen 
herstellt. 

2. Ausfiihrungsform des Verfahrens 80 
nach Anspruch i, dadurch gekennzeichnet, 
daB die quaternaren Ammoniumverbin- 
dungen hergestellt werden entweder aus 
gesattigten tertiaren Aminen durch Ein- 
wirken von Estern hohermolekularer ali- 85 
phatischer Alkohole, die (von der ver- 
esterten Hydroxylgruppe gerechnet) 
uber mindestens 2 KohlenstofYatome hin- 
weg ein atherartig gebundenes Sauer- 
,stoffatom gebunden enthalten, oder aus 90 
tertiaren Aminen, die den zuvor ge- 
kennzeichneten hohermolekularen alipha- 
tischen Atherrest am Stickstoff gebunden 
enthalten, durch Einwirken von Estern 
gesattigter Alkohole. 95 

3. Ausfiihrungsform * des Verfahrens 
nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man 'den hohermolekularen alipha- 
tischen Atherrest durch stufenweisen 
Aufbau erzeugt, indem man gesattigte 100 
tertiare Amine, die an einem aliphatischen 
Rest liber mindestens 2 KohlenstofiF- 
atome hinweg einen austauschfahigen Sub- 
stituenten tragen, mit Alkoholen umsetzt 
oder in gesattigten tertiaren Aminen, die 105 
an einem aliphatischen Rest iiber minde- 
stens 2 Kohlenstorfatome hinweg eine 
Hydroxylgruppe enthalten, diese Gruppe 
durch Einwirken von reaktionsfahigen 
Estern gesattigter Alkohole durch AJkyl- 110 
reste substituiert und die so erhaltenen 
tertiaren Amine durch Einwirken von 
Estern gesattigter Alkohole in die quater- 
naren Ammoniumverbindungen uberfiihrt. 
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